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摘要:炔醛法生产工艺过程产生的粗 １ꎬ４－丁二醇(ＢＤＯ)溶液中含有大量的水需要去除ꎮ 采用渗透汽化膜分离技术对 ＢＤＯ
溶液进行脱水ꎬ系统考察了膜重复性、操作温度及测试时间对分离性能的影响规律ꎮ 随着料液的温度从 ７０℃升高到 １００℃ꎬ膜
的通量从 １􀆰 ３ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)升高到 ２􀆰 ６ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ增至 ２ 倍ꎬ且重复性较好ꎮ 温度变高后杂质含量变化较少ꎬ而 ＢＤＯ 损失率降

低ꎮ 随着渗透汽化时间的进行ꎬ原料侧水含量持续降低ꎬ而渗透液通量稍有降低ꎬ但水含量均在 ９８％(质量分数)以上ꎬ化学需

氧量(ＣＯＤ)值低于 ２ ５００ ｍｇ / Ｌꎮ 对测试前后的膜进行表征ꎬ表明该分子筛膜在高含水量条件下具有优异的长期稳定性ꎮ
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　 　 １ꎬ４－丁二醇(１ꎬ４－ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌꎬＢＤＯ)在常温下为

无色油状液体ꎬ其沸点范围为 ２２８~２３０℃ꎬ具有与水

及乙醇、甲醇、丙酮等醇酮类溶剂的互溶性[１]ꎮ 作

为重要的有机化工中间体与精细化工原料ꎬＢＤＯ 广

泛应用于聚对苯二甲酸丁二醇酯、聚氨酯树脂、四氢

呋喃等产品的合成ꎬ进而成为医药、纺织、汽车及建

筑等领域的核心化学品[２－３]ꎮ ＢＤＯ 生产主要采用炔

醛法合成工艺ꎬ该流程中会生成大量与 ＢＤＯ 互溶的

副产物水(水含量质量分数>４０％)ꎬ同时伴随醇类、
盐类等杂质ꎬ化学需氧量(ＣＯＤ)高[４－６]ꎮ 由于水与

ＢＤＯ 的相对挥发度差异显著ꎬ传统精馏法成为主要

脱水分离手段ꎮ 然而ꎬＢＤＯ 的高沸点特性使得精馏

过程需消耗大量热能ꎬ且大量的水汽化导致塔内高

负荷运行状态对设备稳定性构成挑战[７－８]ꎮ
膜分离是一种用于物质分离、浓缩与提纯的新

兴分离技术[９]ꎮ 渗透汽化是膜分离技术中的一种ꎬ
在有机物脱水尤其是醇类脱水中有较为广泛的研

究ꎬ尤其分离近沸、共沸、高沸点体系具有高效节能、
清洁环保、占地面积小等优势[１０－１１]ꎮ 该技术基于原

料液中各组分在膜材料中的扩散速率及吸附溶解性

能的差异ꎬ通过化学势差作为驱动力实现目标组分

的传质分离ꎮ 自 ２０ 世纪 ９０ 年代ꎬ国内外已相继开
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发出 ＮａＡ 沸石分子筛等工业化膜材料ꎬ已成功应用

于甲醇 /水、乙醇 /水、异丙醇 /水、四氢呋喃 /水等体

系的渗透汽化脱水[１２－１３]ꎮ 然而ꎬ由于 ＮａＡ 沸石分子

筛膜低硅铝比骨架结构使其在酸性或富水环境中结

构易发生退化ꎬ从而限制了其在高水含量下的脱水

应用[１４]ꎮ 针对高水含量、高沸点的溶剂分离需求ꎬ
开发兼具稳定与高效脱水性能的膜仍是当前的重要

研究方向ꎮ
本研究针对高水含量粗 ＢＤＯ 溶液ꎬ制备了核心

分离膜ꎬ评价了渗透汽化膜分离技术对粗 ＢＤＯ 溶液

的脱水性能ꎬ研究了料液温度和测试时间对膜性能

的影响ꎬ并通过表征手段解析测试前后膜结构的稳

定性ꎮ 采用膜分离法进行脱水这一过程ꎬ既可提高

提浓塔生产能力ꎬ又节省了蒸汽的消耗ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

本研究采用自制的沸石分子筛膜作为 ＢＤＯ 脱

水的渗透汽化膜材料ꎬ单管外径为 １２ ｍｍꎬ内径为

８ ｍｍꎬ组件规格的填充有效膜面积为 ０􀆰 ４ ｍ２ꎻ实验

原料为中国石化长城能源化工(宁夏)有限公司(以
下简称“宁夏能化”)提供的炔醛法生产中提浓塔的

４０ ｋｇ 粗 ＢＤＯ 水溶液ꎬ其物化特性:弱碱性棕色液

体ꎬ温度为 ９０ ~ １１５℃ꎬ电导率为 ７１０ μＳ / ｃｍꎻ组成:
ＢＤＯ 质量分数为 ５３％、水质量分数为 ４４％、甲醇、丙
醇和丁醇的质量分数分别为 ０􀆰 ３％、０􀆰 １％和 １％、其
他为含甲酸钠等杂质质量分数为 １􀆰 ６％ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

所用测试仪器主要包括:马弗炉及干燥箱ꎬ气相

色谱 (常州盘诺仪器有限公司)ꎬ渗透汽化装置

(自制)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 渗透汽化测试

将粗 ＢＤＯ 溶液经原料泵输送至膜分离机组ꎬ原
料中的水分经膜组件由膜上游侧渗透至膜下游侧ꎬ
最后一级膜组件下游侧的水进行回收ꎮ 渗透汽化工

艺流程如图 １ 所示ꎮ 测试条件为:温度 ７０ ~ １００℃
(粗 ＢＤＯ 溶液经过膜的温度)ꎬ渗透侧压力<５ ｋＰａꎬ
膜面液体流速控制在 １ Ｌ / ｍｉｎꎮ 实验过程中ꎬ每隔

０􀆰 ５~１ ｈ 收集冷凝渗透液ꎮ 渗透液的组分使用气相

色谱仪进行分析ꎻ化学需氧量(ＣＯＤ)值测试采用重

铬酸盐法(ＨＪ ８２８—２０１７)ꎮ 膜渗透通量 Ｆ 计算如

式(１)所示[１５]ꎮ

Ｆ ＝ Δｍ / (Δｔ􀅰Ａ) (１)

其中ꎬΔｍ / Δｔ 为单位时间内收集的渗透液质量ꎬ
ｋｇ / ｈꎻＡ 为膜有效面积ꎬｍ２ꎮ

图 １　 渗透汽化膜脱水工艺流程图

２􀆰 ２　 膜结构表征

采用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＲｉｇａｋｕ / Ｄ－ｍａｘ ２５００
ＰＣ)表征沸石膜的生长情况ꎬ步长为 ０􀆰 ０２°ꎬ扫描速

度为 ５° / ｍｉｎꎮ 采用热重分析仪(ＴＧꎬＮＥＴＺＳＣＨ / ２０９
Ｆ３) 对样品的热稳定性进行测试ꎬ升温速率为

１０℃ / ｍｉｎꎬ空气气氛ꎬ温度范围为 １００~８００℃ꎮ 采用

场发射扫描电镜(ＳＥＭꎬＺｅｉｓｓ / ＳＵＰＲＡ－５５)观察膜表

面形貌ꎮ 采用能量色散 Ｘ 射线光谱仪 ( ＥＤＳꎬ
ＯＸＦＯＲＤ / Ｘｐｌｏｒｅ)分析膜表面元素比例ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 分子筛膜的渗透汽化性能

本研究制备了 ２ 批次分子筛膜ꎬ将其分别组装

在组件中ꎬ在固定原料液组成条件下设置加热原料

液的温度从 ７０ ~ １００℃ꎬ分别收集渗透冷凝液ꎬ测试

渗透汽化性能随温度的变化ꎬ见图 ２ꎮ 随着操作温

度的升高ꎬ Ｔ 膜的渗透通量呈现增大趋势ꎬ 从

１􀆰 ３ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)提升到 ２􀆰 ６ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ 温度增加

了 ３０℃ꎬ通量增至 ２ 倍ꎮ 此外ꎬ温度升高后对杂质

含量的影响较少ꎬ但显著降低了 ＢＤＯ 的损失率ꎮ 当

温度高于 ９０℃时ꎬ渗透液中 ＢＤＯ 含量接近 ０ꎬ表明

ＢＤＯ 几乎无损失ꎮ ＣＯＤ 值随温度升高呈现下降趋

势ꎬ 从 ７０℃ 时 的 ７ ０００ ｍｇ / Ｌ 降 至 ９０℃ 时 的

２ １５０ ｍｇ / Ｌꎬ该数值已达到生化水处理工艺的指标

要求(<５ ０００ ｍｇ / Ｌ)ꎮ

(ａ)第 １ 批膜渗透通量
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１—水含量ꎻ２—杂质含量ꎻ３—ＢＤＯ 含量

(ｂ)第 １ 批膜渗透液组成

(ｃ)第 ２ 批膜渗透通量

１—水含量ꎻ２—杂质含量ꎻ３—ＢＤＯ 含量

(ｄ)第 ２ 批膜渗透液组成

图 ２　 ２ 批膜的渗透汽化性能随温度变化

上述结果表明ꎬ高温条件对提升渗透汽化分离

性能具有显著促进作用ꎮ 其机理主要源于进料侧水

的饱和蒸气压随温度升高而显著增加ꎬ而渗透侧蒸

气压基本保持稳定ꎬ导致膜两侧蒸气压差(驱动力)
增大ꎬ进而增强了水分子在膜内的渗透推动力ꎬ最终

表现为水通量的提升[１６]ꎮ 同时ꎬ随着温度升高ꎬ
ＢＤＯ 的渗透速率远低于水分子ꎬ二者在膜表面发生

竞争吸附作用ꎬ导致 ＢＤＯ 的损失率显著降低ꎮ 针对

第 ２ 批次分子筛膜的性能分析表明 [图 ２ ( ｃ)、
(ｄ)]ꎬ其渗透通量变化趋势与第 １ 批膜基本一致ꎬ
且渗透液中杂质及 ＢＤＯ 含量均低于 １％ꎮ 该结果表

明本研究制备的膜具有良好的工业化重复制备性

能ꎬ为规模化应用提供了实验依据ꎮ
为实现粗 ＢＤＯ 溶液中的水含量继续降低ꎬ本研

究选取其中一组分子筛膜开展长期稳定性测试ꎬ测
试温度设定为粗 ＢＤＯ 溶液出口温度 ９０℃ꎮ 原料液

水含量随渗透汽化时间的变化如图 ３ 所示ꎬ而渗透

通量、渗透液水含量及 ＣＯＤ 值随渗透汽化时间的变

化趋势如图 ４ 所示ꎮ 实验结果表明ꎬ在 ２７ ｈ 的渗透

汽化过程中ꎬ０􀆰 ４ ｍ２ 的膜可将 ４０ ｋｇ 原料含 ４４％的

水脱除到 １５％以下ꎬ累计脱除水量 １４ ｋｇꎬ对应单位

膜面积脱水量达 １􀆰 ２９ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ 对渗透液进行

成分分析显示ꎬ其水含量始终维持在 ９８％以上ꎬ且
随渗透时间延长保持稳定ꎮ 膜通量在初始阶段呈现

显著波动ꎬ这可能与原料中高水含量导致的膜内吸

附饱和效应及膜表面浓差极化现象有关[１７]ꎮ 随着

原料侧水含量持续降低ꎬ膜通量在前 ２０ ｈ 内保持相

对稳定ꎬ平均值达 １􀆰 ３ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ 当原料侧水含

量降至 ２０％以下时ꎬ膜通量逐渐下降ꎮ 进一步选取

４ 组渗透液进行 ＣＯＤ 值测定ꎬ结果显示所有样品

ＣＯＤ 值均低于 ２ ５００ ｍｇ / Ｌꎬ满足生化水处理工艺的

指标要求( <５ ０００ ｍｇ / Ｌ)ꎮ 该结果表明ꎬ在高含水

量(２０％~４４％)粗 ＢＤＯ 溶液体系中ꎬ分子筛膜的分

离性能稳定ꎬ为工业化应用提供了可靠依据ꎮ

图 ３　 原料粗 ＢＤＯ 中的水含量随渗透汽化脱水

时间的变化

１—膜渗透通量ꎻ２—渗透液水含量

(ａ)膜渗透通量与渗透液水含量

(ｂ)ＣＯＤ 值

图 ４　 膜的渗透性能随渗透汽化脱水时间的变化

３􀆰 ２　 分子筛膜的结构稳定性

为深入探究粗 ＢＤＯ 中高含水含量及杂质污染
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２０２６ 年 ６ 月 李纲等:渗透汽化膜分离技术用于工业粗 １ꎬ４－丁二醇溶液脱水的研究

对分子筛膜结构的潜在影响ꎬ本研究在渗透汽化测

试前后ꎬ对膜结构进行了系统的 ＸＲＤ、ＴＧ、 ＳＥＭ、
ＥＤＳ 表征ꎮ 首先ꎬ采用刮刀从膜表面均匀刮取粉末

样品ꎬ并通过研磨处理ꎮ 随后利用 ＸＲＤ 对 ２ 种粉末

的结晶结构进行精确表征ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 分子

筛膜的特征衍射峰位于 ２θ ＝ ７􀆰 ７、１３􀆰 ３、２０􀆰 ４、２３􀆰 ６、
２４􀆰 ８、２８􀆰 ３°及 ３１􀆰 ４°ꎬ这些峰位与 Ｔ 型分子筛膜的标

准衍射图谱高度吻合ꎬ证实了其具有 ０􀆰 ３６ ｎｍ×０􀆰 ５１ ｎｍ
有效孔道的晶体结构[１８]ꎮ 对比测试前后膜的 ＸＲＤ
图谱发现ꎬ渗透汽化后膜的衍射峰位置及强度与原

膜一致ꎬ表明膜的结构及孔径未发生明显变化ꎬ证明

了分子筛膜在高含水量及多种杂质下仍能保持结构

稳定ꎬ为后续工业化应用提供关键支撑ꎮ

(ａ)原膜 (ｂ)渗透汽化后膜

图 ５　 渗透汽化测试前后分子筛膜的 ＸＲＤ 图

为评估分子筛膜在渗透汽化过程中的热稳定

性ꎬ本研究对测试前后膜样品进行了热重分析ꎬ其失

重曲线如图 ６ 所示ꎮ 针对原膜样品ꎬ在室温至

２００℃温度范围内ꎬ其质量损失仅为 ０􀆰 ３９％ꎬ该现象

主要归因于膜孔结构中吸附水的蒸发ꎻ在 ２００ ~
８００℃高温区间ꎬ膜质量损失较小ꎬ仅有 ０􀆰 １８％ꎬ最
终质量残留率超过 ９９％ꎮ 值得注意的是ꎬ经过长期

渗透汽化测试后的膜样品ꎬ在室温至 ２００℃范围内

表现出与原膜一致的热稳定性ꎻ而在 ２００ ~ ８００℃高

温段ꎬ其质量损失虽略有增加(０􀆰 ３２％)ꎬ但最终质量

保持率仍维持在 ９９％左右ꎬ与原膜相似ꎬ且高于其

他报道的 Ｔ 型膜[１９]ꎮ 这些结果充分证明ꎬ该分子筛

１—原膜ꎻ２—渗透汽化后膜

图 ６　 渗透汽化测试前后分子筛膜的失重曲线

膜材料具有卓越的热稳定性ꎬ为其在更高温度条件

下的工程化应用提供了理论依据ꎮ
为深入解析渗透汽化测试对分子筛膜微观结构

的影响ꎬ本研究通过 ＳＥＭ 对测试前后膜的表面形貌

进行了系统表征ꎬ考察膜表面结构变化及污染物负

载情况ꎮ 如图 ７(ａ)所示ꎬ原膜表面呈现典型的纤维

状结构ꎬ该结构由分子筛晶体在陶瓷载体表面交错

生长ꎬ其连续性与致密性与膜对水 / ＢＤＯ 体系的高

效分离性能高度吻合ꎬ表明纤维状结构构成了完整

的膜层体系ꎮ 经过长期渗透汽化测试后ꎬ膜表面纤

维结构出现局部疏松现象[图 ７(ｂ)]ꎬ但整体性能

保持稳定ꎮ 这一现象可能源于高温条件下流体对膜

表面杂质的冲刷作用ꎬ进而优化了水的渗透通道ꎮ
值得注意的是ꎬ在膜表面及截面均未观察到明显污

染物沉积ꎬ表明该纤维状膜结构具有较好的抗污染

能力ꎮ 其连续的纤维网络不仅为水分子提供了高效

的传输路径ꎬ同时通过物理阻隔作用有效防止了污

染物的侵入ꎬ为膜在高含水量体系中的长期稳定运

行提供了微观结构支撑ꎮ

(ａ)原膜 (ｂ)渗透汽化后膜

图 ７　 渗透汽化测试前后分子筛膜的 ＳＥＭ 表面图

为深入解析渗透汽化膜的骨架结构特征及其元

素分布规律ꎬ本研究采用 ＥＤＳ 对膜表面进行逐点扫

描分析ꎬ所得膜的元素组成如表 １ 所示ꎮ 在分子筛

膜中ꎬ氧(Ｏ)元素作为硅(Ｓｉ)和铝(Ａｌ)的骨架结构

组成部分ꎬ其分布密度较高ꎮ 原膜中的 Ｓｉ / Ａｌ 原子

比为 ３􀆰 ４６ꎬ该比例显著高于 ＮａＡ 膜ꎬ表明本研究制

备的分子筛膜在高含水量条件下具有更优异的结构

稳定性[２０－２１]ꎮ 渗透汽化后的膜氧元素仍保持高的

分布密度ꎮ Ｓｉ / Ａｌ 比为 ３􀆰 ５７ꎬ与原膜极为接近ꎬ进一

　 　 　 　 　 　 　表 １　 ＥＤＳ 扫描原膜和渗透汽化后膜的元素比例

元素 原膜原子比 渗透汽化后膜原子比

Ｏ / Ｋ ８０􀆰 ３８ ７３􀆰 １６

Ｎａ / Ｋ ２􀆰 ３２ １􀆰 ４６

Ａｌ / Ｋ ３􀆰 ８７ ５􀆰 ５５

Ｓｉ / Ｋ １３􀆰 ４２ １９􀆰 ８３

Ｓｉ / Ａｌ ３􀆰 ４６ ３􀆰 ５７

􀅰９９１􀅰



现代化工 第 ４６ 卷第 ６ 期

步证实了其骨架结构在长期渗透汽化过程中未发生

显著改变ꎮ

４　 结论

通过采用 Ｔ 型沸石分子筛膜对高水含量粗

ＢＤＯ 溶液开展渗透汽化脱水实验ꎮ 随温度升高膜

渗透通量呈现显著提升趋势ꎬＢＤＯ 损失率降低ꎮ 随

着原料液水含量的逐步降低ꎬ膜通量略有下降ꎬ渗透

液水含量始终保持在 ９８％以上ꎬＣＯＤ 值达到生化水

指标要求ꎮ 膜结构在长期测试过程中未发生明显变

化ꎬ在高含水量体系中具有优异稳定性ꎮ 本研究为

高沸点溶剂脱水处理提供了高效、稳定的膜分离技

术方案ꎬ具有重要的工程应用价值ꎮ
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